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論文題名：層状マンガン酸化物における表面誘起の電荷不均一構造  
 
 マンガン酸化物の物性は、巨大磁気抵抗現象やマルチフェロイック現象など、
半世紀以上にわたって研究されているが、近年、Li-ion 電池の正極材料および人
工光合成の触媒としても注目を集めている [1,2]。マンガン酸化物は、主に物質
表面のMn4+がMn3+へと価数が変化するときに、正極や触媒として機能する。し
かし、表面に多数の Mn3+が存在すると、Mn3+は Mn2+と Mn4+に分離し、Mn2+が
正極から電解質に溶け出す反応が起こる。これが、Li-ion 電池を繰り返し使用し
た際の容量低下の主要な原因となる [3]。この二つの観点から、正極や触媒とし
ての機能が向上するには、生成された Mn3+が表面に留まらずに速やかに物質内
部へ向かい、表面には常に Mn4+が多く現れる状況が望ましい。これに対し、第
一原理計算を用いて、表面構造の変化によって表面の Mn4+の数が変化すること
は報告されているが [4]、その状況が現れる機構は明らかになっていない。 
この問題の解決の第一歩として、本研究ではまず、マンガン酸化物に対する
標準模型である軌道縮退二重交換模型に基づいて表面の効果を調べることとし
た。具体的には、z 方向に表面を考え、各層の Mn4+の数の変化を調べることに
より、表面とバルクの電荷不均一構造とその発生機構を考察した。 
局在 t2gスピンと結合する遍歴的な eg電子に対する二重交換模型を考えるが、
t2gスピンと eg電子間のフント結合は無限大とし、ヤーンテラー歪みの効果や eg
電子間ク－ロン相互作用は無視する。ハミルトニアンは次のようになる。 
𝐻 = ∑ 𝐷𝐢,𝐢+𝐚𝑡𝛾𝛾′
𝐚
𝐢𝐚𝛾𝛾′ 𝑑𝐢𝛾
† 𝑑𝐢+𝐚𝛾′ + 𝐽𝐴𝐹 ∑ 𝑆𝑧𝒊𝑆𝑧𝒊+𝒂𝐢𝐚   
ここで、𝑑i𝑎(𝑑i𝑏)は i サイトの𝑑𝑥2−𝑦2(𝑑𝑥2−𝑦2)軌道のスピンレス eg電子の消滅演算
子、aは最近接サイトを結ぶベクトル、𝐷i,i+a =  (1 + 𝑆zi𝑆𝑧i+a) 2⁄ 、𝑆𝑧𝒊はイジング
型の t2gスピンで、𝑆𝑧𝒊 =  ±1である。また、𝑡𝛾𝛾′
𝐚 は a 方向の𝛾と𝛾′軌道間の最近接
ホッピング、𝐽𝐴𝐹は最近接サイトの t2gスピン間の反強磁性相互作用である。この
モデルは、eg 電子間のクーロン相互作用は含まないが、強いフント結合の効果
は考慮しており、バンド幅が大きいマンガン酸化物に対する標準的なモデルと
なる。周期的境界条件を課した 1000×1000 格子を z 方向に 100層または 1000層
重ねた構造を考え、ハミルトニアンを対角化して各層の電子密度を求めた。 
本研究では、表面がマンガン酸化物の電荷構造に与える影響に焦点を絞り、
図 1 に示す 4 種類の t2gスピン構造を仮定し、各層の Mn4+の数の変化を調べた。
その結果、全ての t2gスピン構造において、バルクに比べて表面に Mn4+が多く現
図 1：本研究で仮定した 4 種類の t2gスピン
構造。 
図 2：Sheet AF構造における x=0.004
のときの N(z)の z依存性。 
れることを見出し、それが表面誘起のフリーデル振動によって理解できること
を示した。典型的には、z 方向の 1次元強磁性鎖が反強磁性的に結合した C 型反
強磁性（C-AF）相において、表面誘起の電荷密度の振動は 1 次元系においてよ
く知られたフリーデル振動の公式で表される。 
一方、強磁性領域が 2 次元あるいは 3 次元的になる他の磁気構造では、フリ
ーデル振動の形及び表面の Mn4+の数には、フェルミ面の構造が重要な役割を果
たしていることが分かった。実際、フリーデル振動はフェルミ面構造で決まり、
その波数はフェルミ面の z 方向のネスティングベクトル Q で表されることを見
出した。さらに、フェルミ面の z 方向のネスティングが良いほどフリーデル振
動は強くなり、表面の Mn4+の数も増えることを発見した [5]。 
特に、Sheet AF 相においては、ホールドープが非常に小さい領域で、各層の
Mn4+の数が「うなり」のような振動を見せ、表面に現れる Mn4+ 数の比率が大
きくなることを見出した [6]。図 2にホールドープ量 x=0.004 のときの z 層のサ
イト当たりの平均 Mn4+数 N(z)の z 依存性を示す。このとき、フェルミ面は完全
ネスティングに近い構造を持ち、2 つの Q の値は非常に近くなる。つまり、非
常に近い波数ベクトルをもつフリーデル振動の「うなり」が生じることになる。
ホールドープが小さい領域では、層の数を L とすると、xL/2 個のフリーデル振
動の重ね合わせで表されることがわかった [6]。 
今後、さらにクーロン相互作用やヤーンテラー歪みの効果も考慮する必要は
あるが、バンド幅の広いマンガン酸化物において表面の Mn4+の数を相対的に増
やすには、フェルミ面が良いネスティング構造を持っていることが重要であり、
そのような物質が正極材料及び触媒として有用である可能性が明らかになった。
なお、今回仮定した 4 つの t2gスピン構造の安定性については、モンテカルロシ
ミュレーションや厳密対角化法を用いて議論する予定である。 
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概要
近年マンガン酸化物は、Li-ion 電池の正極材料および人工光合成の触媒として注目を
集めている。これらのマンガン酸化物は、主に物質表面のMn4+ がMn3+ へと価数が変
化するときに、正極や触媒として機能する。しかし、表面に多数のMn3+ が存在すると、
Mn3+ は Mn2+ と Mn4+ に分離し、Mn2+ が正極から電解質に溶け出す反応が起こる。
これが、Li-ion電池を繰り返し使用した際の容量低下の主要な原因となる。この二つの観
点から、正極や触媒としての機能が向上するには、生成されたMn3+ が表面に留まらずに
速やかに物質内部へ向かい、表面には常にMn4+ が多く現れる状況が望ましいが、その状
況が現れる機構は明らかになっていない。
この問題の解決の第一歩として、本論文ではまず、マンガン酸化物に対する標準模型で
ある軌道縮退二重交換模型に基づいて表面の効果を調べることとした。具体的には、z方
向に表面を考え、仮定した 4種類の t2g スピン構造において各層のMn4+ の数の変化を調
べることにより、表面とバルクの電荷不均一構造とその発生機構を考察した。
その結果、全ての t2g スピン構造において、バルクに比べて表面に Mn4+ が多く現れ
ることを見出し、それが表面誘起のフリーデル振動によって理解できることを示した。ま
た、フェルミ面の z方向のネスティングが良いほど現れるフリーデル振動は強くなり、表
面のMn4+ の数も増えることを発見した。
このことより、バンド幅の広いマンガン酸化物において表面の Mn4+ の数を相対的に
増やすには、フェルミ面が良いネスティング構造を持っていることが重要であり、そのよ
うな物質が正極材料及び触媒として有用である可能性が明らかになった。また、今回仮定
した 4つの t2g スピン構造の安定性についても、モンテカルロシミュレーション及び厳密
対角化法を用いて議論した。
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1 研究背景
マンガン酸化物の物性はすでに半世紀以上に渡って研究され、そこで見出された負の巨
大磁気抵抗 (CMR)効果、マルチフェロイック現象などは物性物理学の中でも特に重要な
研究対象の一つとなっている [1]。CMR 効果は、磁場をかけることによって電気抵抗が
下がる現象であり、遍歴的な eg 電子と局在的な t2g 電子が強いフント結合によって結び
つく「二重交換機構」[2]によって説明される。強いフント結合により、同サイトの t2g ス
ピンと eg 電子は同じ方向にスピンを揃えたがるので、eg 電子の運動エネルギーを稼ぐに
は、隣接する t2g スピンが揃わないとならない。ここに磁場をかけると磁場方向に t2g ス
ピンが揃うため、eg 電子が自由に移動できるようになり電気抵抗が下がる、というわけで
ある。究極の CMR効果は、磁場を印加することにより、系の基底状態が絶縁体から強磁
性金属に変化することである [3, 4, 5, 6]。その内、強磁性金属相が現れることは、先ほど
の「二重交換機構」によって説明される。一方、絶縁体相は基本的に、縮退した eg 電子と
MnO6 八面体のヤーンテラー歪みとの結合によって現れることが説明され、これらの相互
作用がマンガン酸化物の豊かな電荷・スピン・軌道秩序を生み出している [3, 4, 5, 6]。
このような金属・絶縁体転移が温度変化で起こることを利用して、ペロブスカイト
型マンガン酸化物 (図 1) を用いた、次世代の熱制御デバイスである Smart Radiation
Device(SRD)が、宇宙探査機はやぶさへ搭載された [7]。宇宙空間は真空であるため、探
査機は輻射伝熱により機内の温度を調整しなくてはならない。SDRは、低温では金属的
になることで、放射率が低くなり探査機の温度低下を防ぎ、高温では絶縁体的な振る舞い
を示すため放射率が大きくなり、探査機の温度上昇を防ぐ。SDRを使用することで、外
界の温度変化に対して探査機の温度を一定に保つのが容易になり、様々な環境に対応でき
る探査機の設計が進んでいる。他の工業的応用の観点からみると、近年、幾つかのマンガ
ン酸化物が二次電池の正極材料及び、光合成の際の触媒として使われている。繰り返し使
用可能な二次電池と人工光合成は、クリーンなエネルギー資源の研究開発において常に非
常に重要な位置付けを占めてきた。二次電池の中でも、正極材料として LiCoO2(図 2)を
用いた Li-ion 電池は特に高いエネルギー密度を有し、携帯電話やパソコン等様々なポー
タブル電子機器への応用に成功を収めている [8, 9]。しかしながら、LiCoO2 はレアメタ
ルのコバルトを含むため製造コストが高く、また高温になった際の安全性に問題があるな
どして、電気自動車への搭載は適さなかった。そのため、LiCoO2 に代わる、安全で安価
な正極材料を開発する研究が盛んに行われた。その結果、コバルトの代わりに豊富な資源
であり安価なマンガンを含んだ金属酸化物が、高い安全性をあわせ持ち、電気自動車を始
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めとする、様々な状況に適した Li-ion電池の正極材料として有用であることがわかった。
事実、スピネル構造をもつ LiMn2O4(図 3)は、電気自動車の Li-ion電池の正極材料とし
て成功を収め [10]、層状構造を持つ LiMnO2(図 2)及びその関連物質は次世代の正極材料
として期待されている [11, 12]。
一方、光合成の研究においても、その触媒として、同じくマンガン酸化物のCaMn4O5(図
4) が水を分解する際に重要な働きをしていることがわかった。大阪市立大・複合先端研
究機構の神谷教授らのグループは 2011年、CaMn4O5 の「歪んだ椅子」構造と呼ばれる
原子配置を明らかにすることに成功した [13]。CaMn4O5 は現在のところ、人工的に合成
するのが困難であるため、人工光合成の触媒として、MnO2 の周辺化合物を利用する試み
が盛んに行われている [14, 15]。
現在までのマンガン酸化物に関する研究は、バルク及びヘテロ接合体の界面における
スピン・電荷・軌道秩序を議論することが中心になっていた [3, 4, 5, 6, 16]。しかしなが
ら、マンガン酸化物は主に、物質表面のMn4+ がMn3+ へと価数が変化することにより、
正極材料や触媒として機能する [10, 13]。そのため、正極および触媒としての応用を見据
えると、表面の電子状態を調べることが重要になる。また、正極材料としては、表面に
Mn3+ が多く存在する場合、Mn3+ はMn2+ とMn4+ に分解され、そのうちMn2+ が正
極から電解質へと溶解する反応が起こる [17]。これは、Li-ion電池を繰り返し使用した際
の容量低下の主要な原因となる。この二つの観点から、正極および触媒として高い機能を
発揮するには、生成されたMn3+ が表面に留まらずに速やかに物質内部へ向かい、表面に
は常にMn4+ が多く現れる状況が望ましいと考えられる。先行研究ではこの問題に対し、
表面とバルクにおける電荷密度を第一原理計算を用いて求めた。LiMn2O4 から Li を取
り除いて得られる -MnO2(図 3)において、表面構造が変化することにより、Mn4+ の一
部がMn3+ に変化することが報告された [18]。このように第一原理計算は、表面構造の変
化まで考慮できることから、表面及び界面の効果を調べるに当たって大きな役割を果たし
ている。第一原理計算と相補的に、ハミルトニアンに基づいたアプローチをすることで、
表面とバルクのマンガンイオンの電荷不均一の構造とその機構を明らかにし、また、それ
らの構造にヤーンテラー歪みの効果や、強相関効果がどのような影響を与えるかを考える
ことは重要な問題になっている。
この問題の解決の第一歩として、本研究ではまず、マンガン酸化物に対する標準模型で
ある軌道縮退二重交換模型に基づいて、表面が電子状態に与える効果を調べることとし
た。具体的には、z方向に表面を考え、各層のMn4+ の数の変化を調べることにより、表
面とバルクの電荷不均一構造とその発生機構を考察した。
本論文では、まず第 2章において、マンガン酸化物を記述するハミルトニアンの説明を
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行い、簡単化することで本研究で用いた軌道縮退二重交換模型のハミルトニアンを導出す
る。次に第 3章において、仮定した 4つの磁気構造における電荷不均一の構造と、その機
構を説明する。その後、第 4章において、本研究で調べた 4つの磁気構造の安定性の議論
を行う。なお、本論文を通して、kB = h = 1の単位系を用いる。
図 1: ペロブスカイト型マンガン酸化
物 LaMnO3。[19]
図 2: 層状マンガン酸化物 LiCoO2。Co
をMnにすれば LiMnO2 になる。[20]
図 3: スピネル型マンガン酸化物
LiMn2O4。この構造から Liを取り除く
と -MnO2 になる。[21]
図 4: CaMn4O5の「歪んだ椅子」構
造。[22]
5
2 マンガン酸化物の有効モデル
2.1 ハミルトニアン
マンガンイオンは最外殻に 3d 軌道を 5 つ持つ。層状構造を持つ LiMnO2 及び、ペロ
ブスカイト型マンガン酸化物 LaMnO3 等は、マンガンイオンの周りを 6つの酸素イオン
で囲んだMnO6 八面体構造を持つ (図 5(a))。この時、3d電子は周りの酸素イオンによる
結晶場ポテンシャルによって、2重縮退した eg 電子と 3重縮退した t2g 電子に分裂する
(図 5(b))。図 5(a)、(b)を見ればわかるように、 eg 電子は酸素方向に波動関数が伸びて
いるため、エネルギーレベルは高くなり、酸素イオンの 2p軌道との混成も強いので遍歴
性を獲得する。一方、t2g 電子は波動関数が酸素を避けて広がっているため、エネルギー
レベルは低く、酸素イオンとの混成も少ないので局在スピンを形成する。 eg 電子と t2g
電子のエネルギー差は慣例的に、5Ze2hr4i=3a5 = 10Dq と書かれる。Z は酸素イオンの
価数、aは格子定数である。これが eg 電子と t2g 電子間のフント結合より大きいかどうか
で、low spin stateと high spin stateのどちらかを取るのかが決まる。本研究では、フン
ト結合が 10Dq よりも大きい場合、つまり high spin stateを取る状況を考える。そのた
め、Mn4+ とMn3+ は図 6に示すような電子配置を取る。Mn4+ は遍歴する eg 電子が存
在しなく、ホールになっており、Mn3+ には eg 電子が 1つ存在している。
図 5: (a) MnO6 八面体　 (b) 結晶場ポテンシャルによる d軌道の分裂。波動関数が酸素
方向に伸びている eg 軌道はエネルギーレベルが高く、酸素から避けるように広がる t2g
軌道はエネルギーレベルが低い。
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図 6: high spin stateにおけるMn3+ とMn4+。
この結晶場分裂を前提とし、マンガン酸化物を記述する上で重要な eg 電子と t2g スピ
ンの相互作用を考える。そのモデルハミルトニアンは以下のようになる [6]。
H = Hkin +HHund +HAFM +Hel el +Hel ph (1)
これらの相互作用の各項 (2)、(6)、(7)、(8)、(9)の模式図を図 7に示す。
図 7: 相互作用の模式図
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第 1項は eg 電子の運動エネルギーを表すホッピング項であり、
Hkin =  
X
ia0
ta0d
y
idi+a0 (2)
となる。dia(dib)は iサイトにおけるスピン  をもつ dx2 y2(d3z2 r2)軌道の eg 電子
の消滅演算子、a は x-、y-、z-方向の最近接サイトへのベクトル、ta0 は a 方向の最近
接サイトへの -および 0-軌道間の跳び移り積分である。各方向においてその大きさは、
Slater-Kosterの表によって [23]
txaa =  
p
3txab =  
p
3txba = 3t
x
bb = 3t=4 (3)
tyaa =
p
3tyab =
p
3tyba = 3t
y
bb = 3t=4 (4)
tzbb = t; t
z
aa = t
z
ab = t
z
ba = 0 (5)
で与えられる。ここでは z-方向の d3z2 r2 軌道間の跳び移り積分を t とした。t は 0.3～
0.7 eV 程度である。a-b軌道間 x-方向と y-方向の跳び移り積分の符号が逆であるのが eg
電子系の特徴であり、これは dx2 y2 軌道の波動関数の位相が x-、y-方向で反対であるこ
とに由来する。
第 2項は同一サイト内の eg 電子と t2g 電子間のフント結合であり、
HHund =  JH
X
i
si・Si (6)
となる。JH(> 0)はフントエネルギー、siは eg電子のスピンで si =
P
 d
†
i~di、
Si は古典的な局在 t2g スピンで Si = (sin i cosi; sin i sini; cos i) である。~ =
(x; y; z)はパウリ行列であり、また t2g スピンは古典的に扱うとし、大きさは jSij = 1
と規格化されている。
第 3項は隣接する局在 t2g スピン間の反強磁性相互作用項であり、
HAFM = JAF
X
hi;ji
Si・Sj (7)
となる。これは、全てのサイトがMn4+ である CaMnO3 が、TN = 120Kの反強磁性体
であることを説明するために導入する項であり、理論的には、 ボンドを介した酸素の p
軌道による t2g 電子の超交換相互作用として導出することができる。そのため、JAF は t
と比べて 1桁から 2桁ほど小さい。
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図 8: 格子歪みの振動パターン
第 4項は eg 電子間のクーロン相互作用を表し
Hel el = U
X
i
ni"ni# + U 0
X
i0
nianib + J
X
i0
d†iad
†
ib0dia0dib + V
X
hi;ji
ninj
(8)
ここで、ni = dyidi; ni =
P
 ni である。U は軌道内クーロン相互作用、U
0 は
軌道間クーロン相互作用、J は軌道間交換相互作用、V は最近接サイト間のクーロン相互
作用を表している。通常、これ以外の項としてペアホッピング相互作用も考慮するが、フ
ント結合が大きいマンガン酸化物では 2重占有は起こりにくく、効果が小さいとして無視
している。
第 5項は eg 電子と格子歪みの結合を表し、
Hel ph = g
X
i
[Q1i(d
y
iadia + d
y
ibdib) +Q2i(d
y
iadib + d
y
ibdia)
+Q3i(d
y
iadia   dyibdib)] +
1
2
X
i
[kbrQ
2
1i + kJT (Q
2
2i +Q
2
3i)] (9)
で与えられる。g は eg 電子とMnO6 八面体の格子歪みとの結合定数であり、Q1i はブ
リージング・モード歪み、Q2i、Q3i はそれぞれ（x2   y2）及び (3z2   r2)モードのヤー
ンテラー歪みを表してる。それぞれの振動パターンを図 8に示す。kbr 及び kJT は、それ
ぞれブリージング・モード歪みとヤーンテラー歪みの弾性係数である。
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2.2 ハミルトニアンの簡単化: JH =1
ハミルトニアン (1)はマンガン酸化物を記述することができるが、少々複雑である。表
面が電子状態に与える影響を理解するため、このハミルトニアンの本質を失わずに簡単化
したい。このため、本研究では、フント結合 JH =1 の極限を考える。これは、JH  t
及び JH  10Dq であるので、良い近似であることが期待できる。この極限で、同サイト
の eg 電子スピンと t2g スピンは、必ず同じ方向を向くので、
ハミルトニアン (1)の右辺第 2項において
si・Si = six sin i cosi + siy sin i sini + siz cos i
=
X


dyi" d
y
i#

(sin i cosix + sin i siniy + cos iz)

di"
di#

=
X


dyi" d
y
i#

cos i sin i(cosi   i sini)
sin i(cosi + i sini)   cos i

di"
di#

中央の行列を対角化して、
si・Si =
X


dyi" cos (i=2) + d
y
i# sin (i=2)e
ii  dyi" sin (i=2)e ii + dyi# cos (i=2)



1 0
0  1

di" cos (i=2) + d
y
i# sin (i=2)e
 ii
 di" sin (i=2)eii + di# cos (i=2)

=
X

(cyici   c0yic0i) (10)
となる。ここで、ci ; c0i は
ci
c0i

=

di" cos (i=2) + d
y
i# sin (i=2)e
 ii
 di" sin (i=2)eii + di# cos (i=2)

(11)
で与えられる。これは z-方向にあった eg 電子スピンの量子化軸を t2g スピン方向に取り
直す変換である。
これを逆に解くと
di"
di#

=

ci cos (i=2)  c0i sin (i=2)e ii
ci sin (i=2)e
ii + c0i cos (i=2)

(12)
となる。これを用いてハミルトニアンを ci と c0i で書き直す。
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(i) ホッピング項
Hkin =  
X
ia0
ｔa0d
y
idi+a0
=  
X
ia0
ｔa0

cos (i=2) cos (i+a=2) + sin (i=2) sin (i+a=2)e
i(i i+a)

cyici+a
+ cyic
0
i+a + c
0y
ici+a + c
0y
ic
0
i+a

となるが、c0 の電子状態は eg 電子スピンと t2g スピンが逆を向いている状態であり、
JH =1の極限でこれは出現しない。よって c0 を含む項は除外し
H1kin =  
X
ia0
Di;i+aｔa0c
y
ici+a0 (13)
Di;i+a = cos (i=2) cos (i+a=2) + sin (i=2) sin (i+a=2)e
 i(i i+a) (14)
となる。JH = 1 の極限では、このように eg 電子のスピン自由度が落ち、スピンレス
フェルミオンとして扱える。Di;i+a は二重交換因子と呼ばれ、隣接する t2g スピン間の
相対角度差によって、ホッピングの大きさが変わることを表している。本研究では、さら
に t2g スピンを z-方向しか向かないイジングスピンとして考えるので、
Di;i+a =
1
2
(1 + SziSzi+a) (15)
となる。
(ii） フント結合項
H1Hund =  JH
X
i
si・Si
=  JH
X
i
(cyici   c0yic0i) =  JH
X
i
cyici (16)
JH = 1 の場合、
P
i c
y
ici は全 eg 電子数であり,この項は単なる化学ポテンシャル 
のシフトとして無視することができる。
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(iii) eg 電子間のクーロン相互作用項
eg 電子はスピンレスになるので、1軌道に 1つしか入れない。そのため、軌道内クーロ
ン相互作用 U は無視することができる。また軌道間クーロン相互作用及び、軌道間交換
相互作用は、式（12）において c0 項を最初から無視すれば、
U 0
X
i
nianib + J
X
i0
dyiad
y
ib0dia0dib
= U 0
X
i0
dyiadiad
y
ib0dib0 + J
X
i0
dyiad
y
ib0dia0dib
= (U 0
X
i
cyiaciac
y
ibcib + J
X
i
cyiac
y
ibciacib)
h
cos4 (i=2) + 2 cos
2 (i=2) sin
2 (i=2) + sin
4 (i=2)
i
= (U 0   J)
X
i
cyiaciac
y
ibcib =
~U 0
X
i
nianib (17)
ここで最後の ni は
ni = c
y
ici (18)
とした。U 0   J = ~U 0 であり、この近似の範囲においては、軌道間クーロン相互作用 U 0
は、軌道間交換相互作用 J によって実行的に弱められることが分かる。また (17) 式は、P
 d
y
idi = c
y
ici となることを意味しているが、基底の変換をしただけなので、軌
道内の電子数に変化がないのは至極当然である。最近接サイトのクーロン相互作用 V に
ついても、基底の変換でサイト内の電子数は変わらないので、
V
X
hi;ji
ninj = V
X
hi;ji00
dyidid
y
j00dj00 = V
X
hi;ji0
cyicic
y
j0cj0 = V
X
hi;ji
ninj
(19)
となる。これらを合わせると、JH =1の極限でのクーロン相互作用項は、
H1el el = ~U 0
X
i
nianib + V
X
hi;ji
ninj (20)
となる。
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(iv) eg 電子と格子歪みの相互作用項
同様の計算で
H1el ph = g
X
i
h
Q1i(c
y
iacia + c
y
ibcib) +Q2i(c
y
iacib + c
y
ibcia) +Q3i(c
y
iacia   cyibcib)
+
1
2
fkbrQ21i + kJT (Q22i +Q23i)g
i
= g
X
i
h
Q1ini +Q2ixi +Q3izi +
1
2
fkbrQ21i + kJT (Q22i +Q23i)g
i
(21)
ここで、軌道の演算子 xi、zi は、パウリ行列 x、z を用いて
xi =
 
cyia c
y
ib

x

ca
cb

=
 
cya c
y
b
0 1
1 0

cia
cib

= cyiacib + c
y
ibcia (22)
zi =
 
cya c
y
b

z

ca
cb

=
 
cya c
y
b
1 0
0  1

ca
cb

= cyiacia   cyibcib (23)
となっている。
イジング型にした t2g スピンの反強磁性相互作用項を加えれば、簡単化されたマンガン
酸化物のハミルトニアンは
H1 = 
X
ia0
Di;i+aｔa0c
y
ici+a0 + JAF
X
hi;ji
SziSzj + ~U 0
X
i
nianib + V
X
hi;ji
ninj
+ g
X
i
h
Q1ini +Q2ixi +Q3izi +
1
2
fkbrQ21i + kJT (Q22i +Q23i)g
i
(24)
となる。
2.3 より簡単化されたハミルトニアン
式 (24)で導かれたハミルトニアンを解けば、ヤーンテラー歪みや強相関効果まで取り
扱うことができる。しかし、本研究では、一連の研究の第一歩として、表面が電子状態に
与える影響及び、表面とバルクのマンガンイオンの電荷不均一構造の理解に焦点を絞る。
そこで、クーロン相互作用項、電子・格子歪みの相互作用を無視することにする。そうす
ると、ハミルトニアンは非常に簡単化され、
H =  
X
ia0
Di;i+aｔa0d
y
idi+a0 + JAF
X
hi;ji
SziSzj (25)
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図 9: 本研究で仮定する t2g スピン構造。C-AF、Sheet AF、3D FM相はヤーンテラー歪
みを考慮した系でバルクの基底状態として現れる。Zigzag sheet AF相は表面効果を考慮
した
p
8p8 3格子において、基底状態となる。
となる。d電子系の慣例に従い、ci を di に書き換えた。
このハミルトニアンを軌道縮退二重交換模型とよぶ。この模型は非常に簡単な形をして
いるが、第一項は電子に遍歴性を持たせる項、第二項は局在性を持たせる項、と相反する
2 つの要素で構成されているので、見かけの簡単さ以上に豊富な物理をもたらす。また、
eg 電子間のクーロン相互作用は無視したが、その一部である強いフント結合の効果は考
慮しており、バンド幅が大きいマンガン酸化物に対する標準的なモデルと考えることがで
きる。
2.4 仮定する t2g スピン構造
本研究では、前節で導いたハミルトニアン式 (25)の対角化を行い、1000 1000Lサ
イトの系の、層ごとの電荷密度を計算する。各層は x 及び y 軸方向に周期境界条件を課
した 1000  1000サイトで構成され、それを z軸方向に固定端条件で L層重ねることに
よって、表面を考える。本研究では、固定端条件を、z層目のスピンレス eg 電子の波動関
14
数  (z)を用いて、
 (0) =  (L+ 1) = 0 (26)
で定義する。つまり、1層及び L層目が表面になり、L=2層目がバルクとなる。Lは 100
及び 1000の 2種類を扱う。
表面が電子状態に与える影響を調べるため、本研究ではまず、予め、図 9 に示した 4
つの t2g スピン構造を仮定する。C-type AF(C-AF)、A-type AF(A-AF), 及び FM相は
ヤーンテラー相互作用を考慮した 2 2 2及び 4 4 4格子において、バルクの基底状
態として現れることが確認されている [24, 25]。また、Zigzag sheet AF相は、少なくと
も表面を考慮した
p
8p8 3格子において、本研究で用いるハミルトニアンの基底状態
として現れることを確認している。これら 4つの相の安定性は、第 4節で再び議論する。
C-AF相において、フント結合無限大の極限により、eg 電子は z軸方向にしか運動する
ことができない。そのため、C-AF相は固定端条件を課した 1次元鎖と見なすことができ
る。一方、A-AF相においては、eg 電子は x-z平面を運動することができるため、これを
z方向に端のある 2次元平面と見なせる。そのため、本研究では A-AF相を sheet AF相
と呼ぶことにする。同様に、3次元的な FM相では eg 電子は全方向に運動することがで
きる。Zigzag sheet AF相において、t2g スピンは xと y軸にジグザグ構造をした強磁性
領域を作り、z軸に対しても強磁性的になる。式 (3)、(4)で示した通り、a-b軌道間の eg
電子のホッピングは x軸と y軸で異なっている。そのため、Zigzag sheet AF相は周期的
にホッピングが変化する、z方向に端を持つ 2次元平面と見なすことができる。
これらの系に対して、z層目のサイト当たりの平均Mn4+ 数N(z)を計算する。eg 電子
の遍歴する強磁性領域の次元が与える影響、及び Sheet AFと Zigzag sheet AFにおける
ホッピングの違いが与える影響に着目する。N(1)及び N(L=2)は、それぞれ表面とバル
クにおけるサイト当たり平均のMn4+ の数を表わしている。また、xをホールドープ量と
して定義し、nをサイト当たり平均の eg 電子数をすると、x = 1  nの関係が成り立つ。
即ち、xはサイト当たりの平均のMn4+ 数を表わす。計算を行うに当たって、温度はホッ
ピングを単位として T = 0:001とした。
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図 10: (a) C-AF相の t2g スピン構造　 (b) 1000 1000 100格子における N(1)(赤い
線)と N(50)(黒い波線) vs. x (c) 分散関係。d3z2 r2 軌道が遍歴軌道になり、dx2 y2 が
局在軌道を形成する。
3 結果
3.1 C-type AF相
まず初めに、L = 100 における C-AF 相 (図 10(a)) の電荷構造を議論する。図 10(b)
に、N(1)と N(L=2) = N(50)をホールドープ xの関数として示す。0:0  x  0:5の範
囲においては、N(1) = N(50)であり、表面とバルク間で電荷構造に違いは見られなかっ
た。これは、図 10(c)のように z方向の 1次元鎖の分散関係が、d3z2 r2 軌道が作る cos
バンドと、dx2 y2 が作るフラットバンドからなることから理解できる。C-AF 相では、
d3z2 r2 軌道は遍歴性を獲得するが、dx2 y2 軌道は局在軌道になっている。x はホール
ドープであり、x = 1:0では電子数はゼロ、x = 0:5で 1=4 -フィリング、x = 0:0で 1=2 -
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図 11: x = 0:75における N(z) vs. z。破線は xの値を表わしている。
フィリングであることに注意すると、0:5  x  1:0の領域では eg 電子は cosバンドの方
へ収容へされるが、x = 0:5で一旦 cosバンドの下半分が埋まり、0:0  x  0:5の領域
においてはフラットバンドに電子は収容されていく。そのため、0:0  x  0:5の領域で
は表面とバルクに電荷密度の違いは現れない。
一方、0:5  x  1:0の領域では、N(1)は N(50)に比べ大きくなる。これは、端では
eg 電子は z 方向の運動エネルギーを十分に稼ぐことができないため、バルクの方に多く
集まろうとすることから理解できる。このような状況は、見方を変えれば、端が強い不純
物ポテンシャルの役割を果たしているとも捉えことができる。1次元の系において、不純
物ポテンシャルが存在する場合、ポテンシャルから誘起されるフリーデル振動が生じるこ
とが期待される [26, 27, 28, 29, 30]。この予想を確かめるべく、x = 0:75における N(z)
vs. z のグラフを図 11に示した。N(1)は xに比べ大きく、N(z)は表面（z = 1）からバ
ルク (z = 50)にかけて減衰振動を示していることが分かる。この振動がフリーデル振動
であることを確かめるべく、1次元の系におけるフリーデル振動の式を導出する。
式 (26) の固定端条件は、z 層目の eg 電子の消滅演算子 dz を用いて、hdy0d0i =
hdyL+1dL+1i = 0 と表わせる。A を規格化定数、格子定数を 1 として dz をフーリエ
級数展開すると、
dz = A
X
k
dk sin(kz) (27)
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となる。ここで、k = `=(L+ 1)(` = 1; 2;    ; L)である。規格化定数 Aは、
hdyzdzi = A2
X
k
X
k0
hdykdk0i sin(kz) sin(k0z)
= A2
X
k
sin2(kz) =
1
2
A2
LX
`=1
h
1  cos( 2`
L+ 1
z)
i
= 1 (28)
の条件から、A =
p
2=(L+ 1) となる。簡単のため絶対零度の状況を考え、hdykdk0i =
k;k0(kF   k)とし、nを全電子数とすれば、ある k = kF まで電子を占めた時の hdyzdzi
は、
hdyzdzi =
2
L+ 1
kFX
k
sin2(kz) =
n
L+ 1
  1
L+ 1
nX
`=1
cos(
2`
L+ 1
z) (29)
となる。第二項を等比級数の形に直すと、
  1
2(L+ 1)
"
exp(i
2
L+ 1
z)
1  exp(i 2nL+1z)
1  exp(i 2L+1z)
+ exp( i 2
L+ 1
z)
1  exp( i 2nL+1z)
1  exp( i 2L+1z)
#
=   1
2(L+ 1)
"
exp[i L+1z]  exp[i 2L+1 (n+ 12 )z]
exp[ i L+1z]  exp[i L+1z]
+
exp[ i L+1z]  exp[ i 2L+1 (n+ 12 )z]
exp[i L+1z]  exp[ i L+1z)]
#
=
1
2(L+ 1)
  1
2(L+ 1)
"
sin

2 L+1 (n+
1
2 )z

sin( L+1z)
#
(30)
と整理できる。よって式 (29)をまとめると、
hdyzdzi =
1
L+ 1
(n+
1
2
)  1
2(L+ 1)
1
sin( L+1z)
sin

2

L+ 1
(n+
1
2
)z

(31)
となる。
N(z) = 1  hdyzdziにより、有限系におけるフリーデル振動は、
N(z) = 1  1
L+ 1
(n+
1
2
) +
1
2(L+ 1)
1
sin( L+1z)
sin

2

L+ 1
(n+
1
2
)z

(32)
で表わされる。図 12において、式 (32)のフリーデル振動の解を図 11と比較した。両者
は良く一致していることから、N(z)に現れた減衰振動は確かにフリーデル振動であると
確認できる。
フリーデル振動は、不純物ポテンシャルの影響下で、eg 電子がもっとも運動エネル
ギーを稼げる配置を取るために生じる。遍歴軌道が丁度半分埋まる x = 0:5 において
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図 12: x = 0:75における N(z) vs. z。赤線は図 11に示した厳密対角化による数値計算
の結果。水色の線は式 (32)のフリーデル振動の厳密解。
は、2 L+1 (n +
1
2 )z ' z となり、フリーデル振動は消失する。これは定性的には、こ
のようなフィリングにおいては各サイトに均等に電子が配置した方が、運動エネルギー
を得やすいためだと理解できる。遍歴軌道が半分埋まり、局在軌道に電子が収容される
0:0  x  0:5の領域では、どの局在軌道を占有しても運動エネルギーには寄与しないた
め、フリーデル振動は消失したままとなる。これは、1次元の eg 電子系特有のものであ
る。ここで生じたフリーデル振動は、表面が不純物ポテンシャルの役割を果たすので、こ
れ以降、表面誘起のフリーデル振動と解釈する。
式 (32)において、n!1、L!1の極限を取ると、
sin
  
L+ 1
z
 ' 
L+ 1
z (33)
となることから、N(z)は、
N(z) =
 
1  n
L

+
1
2z
sin(2kFz) (34)
で表わされる。kF = n=(L+1)であり、また n=Lはサイト当たり平均の eg 電子数 nに
等しいため、(1  n=L) = xとなる。Lが非常に大きい場合、1次元系におけるフリーデ
ル振動の包絡線は z 1 で減衰する。
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図 13: (a) Sheet AF相の t2g スピン構造　 (b) 1000 1000 100格子におけるN(1)(赤
い線)と N(50)(黒い波線) vs. x (c) x = 0:4における N(z) vs. z.。黒い破線は xの値を
表わしている。
以上のことから、表面にMn4+ が多く現れ、Mn3+ の数が減少するには、表面誘起のフ
リーデル振動が起こることが重要であることがわかった。以後、他の t2g スピン構造に対
しても、同様の解析を行い、表面にMn4+ が多く現れる条件を詳しく調べる。
3.2 Sheet-type AF相
3.2.1 x > 0:2におけるフリーデル振動
L = 100における Sheet AF（図 13(a)）の結果を示す。図 13(b)に示すように、C-AF
相とは対照的に、全ての xの領域で N(1) > N(50)となっていることが分かる。図 13(c)
に x = 0:4における N(z)の z 依存性を示す。C-AF相と同じように、電荷密度にフリー
デル振動らしき現象が現れていることが確認できるが、現時点では、この振動を本当にフ
リーデル振動と見なすことが出来るかどうかは明らかでない。C-AF相とは違い、Sheet
AF相の不純物ポテンシャルは線上に存在する 2次元的な端であり、図 13(c)の振動は単
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図 14: (a) N(z)のフーリエ変換 (kz)　 (b) x = 0:4における eg 電子のフェルミ面。z
軸方向には固定端条件を課している。最も z方向のネスティングが良い部分における z方
向のフェルミ波数は kFz = =5及び kｚ = =3である。これらを 2倍したものが (a)の
ピークに一致しており、ネスティングベクトルと見なすことができる。
純に先ほどの式 (32)では表せないためである。
そこでまず、この振動をフェルミ面の構造から探ってみることにする。図 14(a) に図
13(c)のN(z)をフーリエ変換した (kz)を示す。また、図 14(b)は x = 0:4におけるフェ
ルミ面である。ここで図 14（b）のフェルミ面は z方向に固定端条件  (0) =  (L+1) = 0
を課している。周期境界条件を課した x 方向では、   kx   の範囲において、
kx(`) =  + 2`=L(` = 1; 2;    ; L)の値を取るのに対し、z方向では、先ほどと同様に
kz(`) = `=(L + 1)と 0 < kz <  の値を取る。図 14(a)を見ると、0 < kz <  の領域
において kz = 2=5と 2=3の二つのピークが存在する。即ち、この振動は二つの波数を
含んでいる。式 (32)、(34)の 1次元系のフリーデル振動の式から類推して、我々は、こ
れらの波数が Sheet AF相のフェルミ面の z方向のフェルミ波数に関係していると推測し
た。事実、最も z方向のネスティングが良い領域において、2kFz = 2=5; 2=3となるこ
とが図 14(b)から分かる。ここで採用される 2kFz は、z方向に周期境界条件を課した場
合のネスティングベクトルに当たるものだと考えられる。
この対応関係をより確かなものにするために、1次元のフリーデル振動の導出に習い、2
次元系の N(z)の振動の表式を求める。2次元 2軌道モデルにおいて、di のフーリエ級
数展開は、
di =
s
2
L(L+ 1)
X
k
dke
ikxx sin(kzz) (35)
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と書けるので、iサイトの eg 電子数の期待値 hniiは、
hnii =
X
=a;b
hdyidii
=
2
L(L+ 1)
X

X
kk0
hdykdk0ie i(kx k
0
x)x sin(kzz) sin(k
0
zz) (36)
となる。ここで、dkx2 y2 軌道、dk3z2 r2 軌道をフェルミ面を構成する軌道 dk1、dk2 に
変換するユニタリー行列を Uy(k)とする。
dka
dkb

= U(k)

dk1
dk2

(37)
このユニタリー行列 U を使えば、hdykdk0iは、
hdykdk0i =
X
m;n
Un(k
0)Um(k)hdykmdk0ni (38)
とフェルミ面を構成する軌道で書き直せるので、これを式 (37)に代入すると、
hnii = 2
L(L+ 1)
X

X
m;n
X
kk0
Un(k
0)Um(k)hdykmdk0nie i(kx k
0
x)x sin(kzz) sin(k
0
zz)
=
2
L(L+ 1)
X
m=1;2
X
k
sin2(kzz)nkm (39)
ここで hdykmdk0ni = k;k0m;nnkm 及び
P
 Um(k)U

m(k) = 1を用いた。nkm はバン
ドmの k点における eg 電子数の期待値である。L!1として kの和を積分に直し、
hnii = 1
22
Z 
0
dkz
Z 
 
dkx

1  cos(2kzz)
X
m
nkm
= n  1
22
Z 
0
dkz
Z 
 
dkx
X
m
n(kx;kz;m)

cos(2kzz)
= n  1
22
Z 
0
dkzA(kz) cos(2kzz) (40)
ここで、
A(kz) =
Z 
 
dkx
X
m
n(kx;kz;m) (41)
とした。A(kz)には、フェルミ面の情報が含まれており、フェルミ面の構造、ホールドー
プ xの値によって振動の振る舞いが変わることが分かる。
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図 15: (a) 半円状のフェルミ面。A(kz) = (   kz)2
p
2   k2z となる。 (b) 三角形状の
フェルミ面。A(kz) = (   kz)2(   kz)= となる。
A(kz) による振動の挙動を見るために、図 15 のような半円状と三角型の二つのフェ
ルミ面を考えてみる。図 15(a) の半円状のフェルミ面は、図 14(b) のフェルミ面の 1 つ
を取り出し簡単化したものと見なせる。また図 15(b) の三角型のフェルミ面も、x が
大きい領域において似たような構造が現れる。簡単のため絶対零度とし、フェルミ面
の内部では n(kx;kz;m) = 1、外では 0 とする。この場合、A(kz) は kz におけるフェル
ミ面の kx 方向の長さになる。まず、図 15(a) の半円状のフェルミ面において、図から
A(kz) = (   kz)2
p
2   k2z となる。これを式 (40)に代入して、
hnii = n  1
22
Z 
0
dkz(   kz)2
p
2   k2z cos(2kzz)　
= n  1
2
Z 
0
dkz
p
2   k2z cos(2kzz)
kz = tと変数変換すると、
= n  
2
2
Z 1
0
dt
p
1  t2 cos(2zt) (42)
となる。ここで、第一種ベッセル関数の積分表示が
J(z) =
21 p
 ( + 12 )
z
Z 1
0
dt(1  t2)  12 cos(zt) (43)
であることから、
J1(2z) =
4z

Z 1
0
dt
p
1  t2 cos(2zt) (44)
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を使って N(z)は、
N(z) = 1  hnii　
= (1  n) + 
4
1
z
J1(2z)
= x+

4
1
z
J1(2z) (45)
となる。
z !1の極限で、J1(2z)の主要項は、
J1(2z) '  
r
2

1
z1=2
cos(2z +

4
) (46)
と z 1=2 で減衰するので、半円状のフェルミ面を持つ場合の N(z)は、
N(z) / z 3=2 cos(2z + 
4
) (47)
となる。振動の波数は z方向のネスティングベクトルになっており、1次元のフリーデル
振動の包絡線 z 1 に比べて早く減衰する。これは図 13(c)のN(z)における振動の特徴と
一致している。
同様に、図 15(b) の三角形状のフェルミ面についても N(z) を計算する。この場合、
A(kz)は図より、
A(kz) = (   kz)2 (   kz)

(48)
となるため、A(kz)を式 (40)に代入し、
hnii = n  1
22
Z 
0
dkz(   kz)2 (   kz)

cos(2kzz)　
= n  

1
2
1
z
sin(2z) +
1
2


Z 
0
dkzkz cos(2kzz)
第三項の部分積分を行い、計算をすると
= n  1
4


1

1
z2
sin(2z) (49)
これより、N(z)は
N(z) = x+
1
4


1

1
z2
sin(2z) (50)
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で表わされる。式 (50)の振動項においても、 を kFz とし、z方向のネスティングベクト
ル 2 が波数になっている。また、振幅は = と 1= に依存し、kx 方向にフェルミ面が
広く、z方向のネスティングが良いほど振幅が大きくなる。包絡線は z 2 で急速に減衰し
ていき、半円状に比べて三角型のフェルミ面は z方向のネスティングが弱いことを反映し
ていると考えられる。今の計算では  点周りのフェルミ面を仮定したが、X 点、M 点周
りのフェルミ面であっても、形状が同じなら同一の寄与をする。フェルミ面が複数の場合
も同様の計算ができ、それぞれのフェルミ面に起因した振動が現れる。
以上のことから、2 次元系である Sheet AF 相の N(z) に現れた振動現象は、L ! 1
の時
N(z) = x+
1
22
Z 
0
dkzA(kz) cos(2kzz) (51)
A(kz) =
Z 
 
dkx
X
m
n(kx;kz;m) (52)
で表わせられる。これは、1 次元系の表面誘起のフリーデル振動の式 (34) の自然な拡張
になっている。フェルミ面の情報は A(kz)の中に全て含まれており、1次元とは異なり、
A(kz)の構造によって振動の挙動は変化する。z方向に層ごとの平均電荷密度が振動して
いることから、我々は図 13(c)及び式 (51)を、2次元系における表面誘起のフリーデル振
動と呼ぶことにする。
3.2.2 「効率」と x < 0:2におけるうなり現象
ホールドープ xに対する N(1)の増加率を明確に捉えるために、R = N(1)=xという関
数を定義する。R は、ある xにおいて、どの程度Mn4+ が表面に現れているかを表わす
指標になる。Rは比であるため、Mn4+ の絶対数が多いことを表わしているわけではない
のことに留意しておく。しかし、各領域において N(1)が大きいほど、その物質が正極材
料及び触媒として有用であると考えられるので、本研究おいて、我々は Rを「効率」と呼
ぶことにする。
Sheet AF相の物理的性質をより詳しく調べるために、次に L = 1000の系を考える。図
16に、L = 1000における Sheet AF相の効率 Rを xの関数として示す。挿入図にあるよ
うに、フェルミ面の構造によって 3つの領域に分かれていることがわかる。0 < x < 0:47
では、 点の周りに二つのフェルミ面が存在する。 0:47 < x < 0:75及び x > 0:75にお
いて、それぞれ  点の周りに 1つずつフェルミ面が存在することが見てわかる。3つの領
域の境界では、Rにキンク及び変曲点が現れており、これらは van Hove特異点として理
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図 16: Sheet AF相 1000 1000 1000格子における R vs. xのグラフ。挿入図は 3つ
の領域における典型的なフェルミ面の構造を表わしている。
解できる。
次に、最も Rが高い値を取っている、xが小さい領域に注目する。図 17(a)、(b)、(c)、
(d) はそれぞれ x = 0:002、0:004、0:01、0:02 における N(z) のグラフである。我々は
この領域において、図 13(c)で現れた減衰振動とは対照的に、「うなり」のような構造が
N(z)に現れていることを発見した [31]。前節で議論した通り、フェルミ面が 2つ存在す
る領域では、それぞれのフェルミ面に起因したフリーデル振動が現れ、それらの重ね合わ
せによって N(z)は表される。また現れるフリーデル振動は、z方向のネスティングベク
トルを波数に持つ振動が主要項になっている。Sheet AFのように 2次元的な強磁性領域
を持つ場合、x = 0:0付近でスピンレス eg 電子は完全ネスティングに近いフェルミ面を持
つ（図 18(a)）。この時、z方向の 2つのネスティングベクトルは非常に近い値をとる。そ
のため、巨視的なフェルミ面を見る限り、一見ほぼ同じ大きさのネスティングベクトルを
波数に持つ、2つのフリーデル振動の主要項が干渉を起こすことによって、うなり現象を
引き起こしているのだと考えられる。
しかしながら、うなり現象の波数を詳細に調べてみると、我々は、このうなり現象は
x = 0:0 付近での二つのネスティングベクトルの単純な差では表わせないことが分かっ
た。このような状況においては、巨視的なフェルミ面のネスティングベクトルだけに注目
するのではなく、kz 方向のフェルミ面の変化が分解能 kz で起こっていることをしっか
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図 17: xが非常に小さい領域における N(z)。(a) x = 0:002 (b) x = 0:004 (c) x = 0:01
(d) x = 0:02 通常の減衰振動とは異なり、うなり現象のような構造が現れている。
図 18: (a) x = 0:004 におけるフェルミ面。完全ネスティングに非常に近い構造をしてい
る。 (b) k = (=2; =2)付近のフェルミ面の拡大図、L = 100としている。緑の点は電
子を収容する kの値であり、kz は kz 単位で変化する。
27
図 19: (a) 長方形型のフェルミ面。図 18(a)のピンク色のフェルミ面をモデル化したもの
に相当する。 (b) 長方形型のホール面が存在する状態。図 18(a)の青色のフェルミ面をモ
デル化したものに相当する。 (c) (a)の長方形型に少しだけ段差がある状態。(b)のホー
ル面に段差がある状態も等価な寄与をする。
りと考えなくてはならない。今 kz は、kz(`) = `=(L+1)(` = 1; 2;    ; L)で与えられて
いるので、kz = =(L+ 1)となる。図 18(b)に図 18(a)のフェルミ面の k = (=2; =2)
付近の拡大図を示す。ただし、kz の変化を見やすいように L = 100 にしている。緑の
点は電子が占有している k 点であり、フェルミ面が z方向に kz ずつ変化していること
がわかる。連続的に変化できないことから、同じ kz をもつ点が並んだ領域が存在し、こ
のことが N(z)の形を決定するのに重要な役割を果たす。これを説明するために、再び図
19のような三つのフェルミ面を考え、N(z)を計算する。
図 19(a)は長方形型のフェルミ面であり、図 18(a)のピンク色のフェルミ面をモデル化
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したものに相当する。A(kz) = (   kz)2であるため、これを式 (51)に代入すると、
N(z) = x+
1
22
Z 
0
dkz(   kz)2 cos(2kzz)
= x+


1
2
1
z
sin(2z) (53)
となる。このフリーデル振動の性質については、Zigzag sheet AF相に関する節で詳しく
議論する。次に、図 19(b)の形のフェルミ面についても N(z)を計算する。図 19(b)は長
方形型のホール面が存在し、図 18(a) の青色のフェルミ面をモデル化したものに相当す
る。この場合、A(kz)は
A(kz) = (   kz)2 + (kz   )(   kz)(2   2) (54)
と書けるので、同様に式 (51)に代入して、
N(z) = x+
1
22
hZ 
0
dkz2 cos(2kzz) +
Z 

dkz(2   2) cos(2kzz)
i
= x+
1
2
1
z
sin(2z) +
1
2
1
z
h
sin(2kzz)
i

  
22
1
z
h
sin(2kzz)
i

= x+


1
2
1
z
sin(2z) (55)
となる。式 (53)と式 (55)は一致しており、図 19(a)と図 19(b)のフェルミ面は同一の寄
与をする。
これらを元に、図 19(c)のフェルミ面における N(z)を計算する。図 19(c)は図 19(a)
のフェルミ面に 1つだけ小さな段差ができた状態であり、図 18(b)の kz 単位で変化して
いくフェルミ面をモデル化したものである。図より、
A(kz) = (
0   kz)2+ (kz   0)(   kz) (56)
これを式 (51)に代入して、
N(z) = x+
1
22
hZ 0
0
dkz2 cos(2kzz) +
Z 
0
dkz cos(2kzz)
i
= x+


1
2
1
z
sin(20z) +


1
4
1
z
sin(2z)  

1
4
1
z
sin(20z)
= x+
=2

1
2
1
z
h
sin(2z) + sin(20z)
i
(57)
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と求められる。これを見ると波数 2 と 20 をもつ波が同じ振幅で現れていることが分か
る。   0 = kz のように、パーフェクトネスティングからのフェルミ面のずれが kz
という、巨視的なフェルミ面からは見えない差であっても、二つの波が現れその振幅は同
じになる。式 (57)に現れた二つの波の振幅は式 (53)の 1=2倍であり、これは振幅が kx
方向のフェルミ面の幅  に比例することに起因する。図 19(c)において、n個の  が現
れるよう均等にフェルミ面に段差を作った場合、それぞれの波の振幅は等しく、=nに比
例する。また、図 19(b)のような長方形型のホール面に段差を作った場合も同様の寄与が
ある。
以上のことを使えば、図 17の N(z)に現れた「うなり」現象の発生機構を説明できる
と考えらえる。x = 0:0近傍においてパーフェクトネスティングとなった時、図 18(a)の
ピンク色と青色のフェルミ面はそれぞれ図 19(a)、図 19(b) で  = 、 = kz(500) =
500=(1001)とした状態に等しくなる。そこから式（57）に従い、ホールドープをしてい
くことによって、二つのフェルミ面に kz の段差が生まれていき、kz(499)、kz(498)   
と現れた新しい波数を持つ波が生まれ、それらの波が全て干渉することによって、うなり
現象が起きると予想される。
しかしながら、実際に式 (57)を使って波の重ね合わせを行っても、図 17のうなり現象
は再現することが出来なかった。原因としては、2次元のフリーデル振動の式を導出する
際に L!1として、kz の和を積分に直したことが、このような kz の効果が顕著な領域
で正しくない結果を導いたのだと考えられる。そこで、本論文では、さらに簡単な N(z)
の表記でこのうなり現象を定性的に説明することにする。N(z)を導く過程で、kz の和を
積分に直さず、
N(z) =
X
`
A` sin
2[zkz(`)] =
X
`
1
2
A`[1  cos(z2kz(`))] (58)
とする、ここで、A` は kz(`)を波数とする振動の係数である。この表記を使うことによ
り、図 17（a)は kz(500)の波数を持つ波であり、図 17(b)は kz(499)と kz(500)の波数
を持つ波を同じ係数で重ね合わせることで良く再現される。ホールドープをしていくこと
によって、現れる波の数は増えていき、図 17(c) は式 (58) において、kz(496)～kz(500)
の 5つの波を同じ係数で重ね合わせることによって、図 17(d)は kz(491)～kz(500)の 10
個の波を同じ係数で重ね合わせることによって再現することができる。図 17(c)及び (d)
にはそれぞれ 9個、19個のノードが存在する。`0 を現れる波の数をすると、N(z)に出来
るノードの数は、2`0   1となることが分かった。また、対応するホールドープを x0 とす
ると、 x0 = (2=L)`0 の関係が成り立つことが確認できる。xが x0 からずれている場合
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には、xに一番近い x0 に対応するうなり現象が現れる。L!1の極限では、このうなり
現象は消えてしまうと考えられるが、表面の効果が無視できない領域では、層ごとの電荷
密度に大きな影響を与える。係数まで含めた厳密な計算は、今度の課題とする。
x > 0:2 において、一つ当たりの波の振幅が小さくなり、また波の数が増えて干渉の
結果打ち消し合うことが増えてくる。すると、うなり現象は消え、図 13(c)、式 (45)、式
(50) のような z 方向のネスティングベクトルを主要項の波数とするフリーデル振動が現
れてくる。ここで議論したうなり現象は、k 空間において、同一の kz を持つ点が並ん
だ領域が広く存在し、kz の変化が無視できない、x の小さい領域でのみ現れる。また、
Zigzag sheet AF相でも議論するが、大きな振幅のフリーデル振動が現れ、N(1)が非常
に大きく現れるのは、フェルミ面が z方向に良いネスティングを持つときだけである。事
実、Sheet AFにおいて、xが大きくなると図 16のインセットにあるように三角型に近い
フェルミ面が現れ、N(z)は式 (50)に近い形で表わされる。この時、長方形型 (式 (53))、
円型 (式 (45))に比べ N(z)の振動は振幅が小さく、表面からバルクにかけて急速に減衰
する。
3.3 Zigzag sheet type AF相
次に、Zigzag sheet AF 相 (図 20(a))の結果を示す。図 20(b)は、x = 0:65に対する
N(z) vs. z のグラフである。Zigzag sheet AF の強磁性領域は、平面ではないものの、
2次元系として見なせる。そのため、N(z)は 2次元系の表面誘起のフリーデル振動の式
(51)、(52)と同様の形をとる。但し、Zigzag sheet AFのブリルアンゾーンは、kx 方向を
Sheet AFと比べて半分に折り畳むので、フリーデル振動の式は、
N(z) = x+
1
2
Z 
0
dkzA(kz) cos(2kzz) (59)
A(kz) =
Z =2
 =2
dkx
X
m
n(kx;kz;m) (60)
となる。
図 20(b)に見られるように、フリーデル振動の包絡線は z 1 に良く一致する。1次元系
のフリーデル振動の式 (34)が z 1 で減衰したことから、ここで現れているフリーデル振
動は、2次元系にも関わらず、1次元系のものに非常に近い振る舞いをしていることが見
て取れる。
減衰の振る舞いも A(kz)によって決定されるため、このフリーデル振動に対してもフェ
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図 20: (a) Zigzag sheet AF 相の t2g スピン構造。 (b) Zigzag sheet AF 相の x = 0:65
における N(z) vs. z のグラフ。青い点線は z 1 の包絡線を表わしており、黒い水平線は
xの値を表わしている。
ルミ面構造の観点から着目する [32]。図 21(a) に x = 0:65 におけるフェルミ面を示す。
二つのフェルミ面は共に X 点周りに存在している。Zigzag sheet AF相では、この付近
のホールドープにおいて、スピンレス eg 電子が z方向に準 1次元的なフェルミ面を持っ
ていることがわかる。これは、前節で計算した図 19(a)の長方形型のフェルミ面に非常に
近い形をしている。
Zigzag sheet AFにおいて、長方形型のフェルミ面を仮定した時、現れるフリーデル振
動は、
N(z) = x+


1

1
z
sin(2kFzz) (61)
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図 21: (a) x = 0:65におけるスピンレス eg 電子の二つのフェルミ面。X 点を中心に存在
する。両者とも kFz = =3であり、その 2倍は図 20(b)のフリーデル振動の波数と一致
する。　 (b) x = 0:65におけるスピンレス eg 電子の二つのフェルミ面。片方は X の周
りに、もう片方はM 点の周りに存在する。 (c) 効率 R vs. xのグラフ。 R = N(1)=xで
ある。
となる。確かに振動項は z 1 で減衰することが確認できる。Sheet AFにおける長方形型
のフェルミ面の式 (53)と比べると振幅の大きさが 2倍になっているが、その分 の取れ
る値が =2 までとなっている。また、式 (61) を 1 次元系のフリーデル振動の式 (34) と
見比べると、式 (34)に比べて振幅の大きさが 2= 倍になっている。 = =2の時、式
(61)は 1次元系のフリーデル振動の式と一致する。これは、 = =2でパーフェクトネ
スティングとなり、1次元的なフェルミ面ができることと合う。即ち、t2g スピン構造の強
磁性領域が 2次元的であったとしても、フリーデル振動の挙動を決めるのは、フェルミ面
の情報を含んだ A(kz)である。そのため、フェルミ面が z方向に 1次元的な構造を持っ
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ていれば、そこから現れるフリーデル振動は 1次元系と同じように振る舞う。図 21(b)の
フリーデル振動の波数は、2 =3であり、これは図 21(a)の kFz の 2倍（z方向のネス
ティングベクトル）であり、式 (60) に一致する。図 21(b) には、x = 0:7 におけるフェ
ルミ面を示した。片方のフェルミ面は X の周りに、もう片方はM 点の周りに存在する。
x = 0:7においても、フェルミ面は z方向に準 1次元的な構造を保っており、式 (61)に近
い振る舞いをしている。x < 0:65または x > 0:7の領域では、ネスティングは次第に弱く
なっていき、それに伴いフリーデル振動は式 (61)からずれ、振幅は小さくなり z 1 より
も大きな冪で急速に減衰するようになる。
Zigzag sheet AF相に対しても、再び効率 R = N(1)=xを考えよう。R はフリーデル
振動の振幅の大きさが強く関わってくる。図 21(c)は Zigzag sheet AF相の R vs. xの
グラフである。0:65 < x < 0:7の領域で Rがピークを持っていることが分かる。ピーク
位置では、片方のフェルミ面が完全ネスティングになっており、先ほどの議論と一致す
る。図 21(c)において、x = 0:0付近の Rの振動は、z方向が有限サイトで構成されてい
る影響であり、積層枚数を増やすとこの振動は消えることに留意しておく。
Sheet AF、Zigzag sheet AF相の 2次元的なフリーデル振動の式 (51)、(59)の性質を
まとめておく。我々は、様々なフェルミ面の形状において A(kz)を求め、N(z)を計算す
ることにより、スピンレス eg 電子のフェルミ面が z方向に良いネスティングを持つほど、
包絡線は z 1 に近くなり、フリーデル振動の振幅が大きくなる傾向を持つことを発見し
た。即ち、フリーデル振動の挙動は、t2g スピン構造の強磁性領域の次元性だけに支配さ
れているのではなく、その t2g スピン構造において、eg 電子の持つフェルミ面の構造、及
びそれを含んだ A(kz)が本質的に重要な役割を果たしているのである。
3.4 3D FM相
最後に、3D FM相 (図 22(a))の結果を述べる。図 22(b)は x = 0:3の N(z) vs. z の
グラフであり、今までと同様に表面誘起のフリーデル振動が現れている。3D FMにおけ
るフリーデル振動の式は、L ! 1において、2次元系である Sheet AF相のフリーデル
振動の式を 3次元に拡張した、
N(z) = x+
1
43
Z 
0
dkzA(kz) cos(2kzz) (62)
A(kz) =
Z 
 
dkx
Z 
 
dky
X
m
n(kx;ky;kz;m) (63)
で表わすことができると考えられる。
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図 22: (a) 3D FM相の t2g スピン構造。 (b) 3D FM相の x = 0:3における N(z) vs. ｚ
のグラフ。黒い水平線は xの値を表わしている。 (c) 効率 R vs. xのグラフ。
Zigzag sheet AF相とは対照的に、3D FM相はすべての領域で z 1 よりも早く振動は
減衰する。これは、3次元のスピンレス eg 電子系は他の t2g スピン構造と比べて、フェル
ミ面のネスティングが弱いことが原因である。図 22(c)に示すように、Rは単調に減少す
る。これも、3次元のスピンレス eg 電子系は、xが小さい領域において最もフェルミ面の
ネスティングが良くなることから理解できる。このことは、3次元の 3D FMの分散関係
が、2次元的な Sheet AFの分散関係を z方向にも拡張したものであることを考えれば、
同様の傾向を持つことから理解できる。しかしながら、3D FM相では、Sheet AF相と
は異なり、xが小さい領域においても、うなり現象を確認することは出来なかった。
他の t2g スピン構造と違い、3D FM相では、表面に軌道配列が現れることが特徴的で
ある。図 23(a) に z = 1、と z = 50 における [na(z)   nb(z)]=[1   N(z)] vs. x のグラ
フを図示する。ここで、na(z)と nb(z)はそれぞれ、dx2 y2 軌道と d3z2 r2 軌道の平均電
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図 23: (a) z = 1、50に対する [na(z)  nb(z)]=[1 N(z)] vs. x。　 (b) x = 0:9におけ
る、表面の x-y平面に現れた軌道配列。各軌道の大きさは、軌道密度に比例して描いてい
る。
子数を表わしている。バルクにおいては、立方晶の対称性が回復することにより、dx2 y2
軌道と d3z2 r2 軌道は同じ密度で存在している。一方、表面においては、dx2 y2 軌道が選
択的に占められている。これは、表面に存在する eg 電子は z方向の 1次元の動きよりも、
x-y平面の 2次元的な動きの方が、運動エネルギーを稼ぎやすいからである。図 23(b)に
あるように、確かに表面では大きな密度を持つ dx2 y2 軌道が軌道配列を形成し、nb(1)
はそれに比べて小さくなっている。即ち、表面の電子は d3z2 r2 軌道から抜け出し、ほぼ
dx2 y2 軌道を占めることによって、全体的な N(1)の上昇を引き起こしている。
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4 4つの t2g スピン構造の安定性
前節では、4 つの t2g スピン構造を仮定して、各層の電荷密度を計算した。その結果、
表面にMn4+ が多く現れるには、表面誘起のフリーデル振動が重要であり、フェルミ面の
ネスティングが良いほどその傾向が強くなることが分かった。
第 2節で述べたように、C-AF、A-AF, 及び FM相は、ヤーンテラー相互作用を考慮し
た 2 2 2及び 4 4 4格子において、バルクの基底状態として現れることが確認され
ている [12,13]。また、Zigzag sheet AF相は、少なくとも表面を考慮した
p
8 p8  3
格子において、本研究で用いるハミルトニアンの基底状態として現れることを確認してい
る。しかしながら、z方向に表面を作った大きな格子において、これら 4つの t2g スピン
構造が基底状態になるかどうかは自明ではない。特に、非常に大きな系では、表面の磁気
構造は全方向に周期境界条件を課した場合のバルクの磁気構造とは異なる可能性がある。
そこで、我々は 4 4 4格子における古典モンテカルロシミュレーションと、厳密対
角化による 1000  1000  100格子における各 t2g スピン構造のエネルギーの比較から、
基底状態の議論を行った。モンテカルロシミュレーションにおいて、スピンのアップデー
トには、Wol のクラスターアルゴリズム [33] 及び、メトロポリス法 [34] を用いた。ま
た、4 4格子及び、4 4 4格子は準安定状態間のエネルギー障壁が大きいことから、
メトロポリス法を使う際、1つのスピンのアップデートだけでは、準安定状態から抜け出
すのに非常に多くのモンテカルロステップを要する。そこで、複数のスピンを一度に選び
反転させ、メトロポリス法の更新を行うことで、準安定状態から抜け出しにくい問題を解
決した。
4.1 4 4格子における古典モンテカルロシミュレーション
まず、初めに、モンテカルロシミュレーションのアルゴリズムに不備がないかをチェッ
クするため、4 4格子の系で厳密対角化との比較を行った。図 24は厳密対角化によって
求めた、絶対零度における全エネルギーの JAF =t依存性である。AF2相は、スピン相関
関数 S(q) = (1=N)
P
i;j e
i(Ri Rj)qhSzi Szj iが q = (0; =2)のピークを持つような t2g ス
ピン構造であり、4 4格子は 0:01  JAF =t  0:02の範囲において磁化率のピークをも
つ。そこで、JAF =t = 0:01において、エネルギー及び磁化の温度依存性を、厳密対角化
と 3万モンテカルロステップのモンテカルロシミュレーションでそれぞれ求めた。その結
果を図 25及び図 26に示す。図を見ると、エネルギーの温度依存性は、低温でも精度良く
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図 24: T = 0:0、x = 0:0における 4  4格子の全エネルギー vs. JAF =t及び相状態。厳
密対角化によって求めた。
一致しており、磁化 jM jの温度依存性についても、T > 0:15以上では本研究で用いたア
ルゴリズムで良く再現されている。そのため、この後のモンテカルロシミュレーションは
主に T > 0:15の領域で行う。
次に、図 27と図 28に x = 0:0、温度 T = 0:15におけるモンテカルロシミュレーション
及び厳密対角化で求めた全エネルギーと、モンテカルロシミュレーションによるスピン相
関関数を示す。5万モンテカルロステップの試行を行っている。厳密対角化法によるエネ
ルギーと、モンテカルロシミュレーションによるエネルギーはよく一致している。1次転
移にも関わらず、転移点付近でキンクが見えないのは、系が有限サイトであることが原因
と考えられる。スピン相関関数 S(q) = (1=N)
P
i;j e
i(Ri Rj)qhSzi Szj i は、図 28 を見る
と 0:00  JAF =t  0:04の範囲において q = (0; 0)にピークが、0:05  JAF =t  0:07の
範囲で (0; =2)、0:07  JAF =t  0:34の範囲において (=2; =2)、0:34  JAF =t  0:41
の範囲において (=2; )、0:42  JAF =tにおいて (; )に、それぞれピークを持ってい
る。これは、絶対零度の厳密対角化による結果と各々一致しており、それぞれ FM、FM2、
E-AF、AF2及び G-AF相を表わしている。
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図 25: 4  4格子、JAF =t = 0:01における全エネルギーの温度依存性。赤い線は厳密対
角化、緑のシンボルはモンテカルロシミュレーションによるもの。1点につき 3万モンテ
カルロステップの試行を行っている。
図 26: 4  4格子、JAF =t = 0:01における磁化Mの温度依存性。赤い線は厳密対角化、
緑のシンボルはモンテカルロシミュレーションによるもの。
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図 27: 4 4格子、T = 0:15における全エネルギー vs. JAF =t。赤線は厳密対角化、黒丸
はモンテカルロシミュレーションによるもの。5万モンテカルロステップの試行をしてい
る。
図 28: 4 4格子、T = 0:15におけるスピン相関関数 S(q)
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4.2 4 4 4格子における古典モンテカルロシミュレーション
次に、4 4 4格子の結果を示す。z方向に表面を作るため、x-,y-方向には周期境界条
件を、z-方向には固定端条件を課した。まず、磁気構造を仮定し、厳密対角化を行った結
果を図 29に示す。x = 0:0、温度 T = 0:01であり、マンガン酸化物を考えるうえで基底
状態の候補になるであろう 11個の磁気構造について、対角化を行い各エネルギーを求め
た。仮定した各 t2g スピン構造を図 30に示す。C2-AFは x方向に強磁性の 1次元鎖が伸
びた構造、Sheet2 AFは x-y平面が強磁性で、それを z方向に反強磁性的に重ねた構造、
G-AF 完全反強磁性構造をしている。また、Zigzag-CE AF は Zigzag sheet AF のジグ
ザグ構造が長くなっており、z方向には強磁性である。CE-AFは Zigzag-CE AFの z方
向が反強磁性になっている構造、同様に E-AFは Zigzag sheet AFの z方向が反強磁性
的になっている構造である。最後に、AF2は図のように、x-y平面で 2個ずつのスピンの
ペアができ、それを z方向に反強磁性的に重ねた構造をしている。図 29を見ると、FM、
Zigzag sheet AF、E-AF、AF2、G-AF 相の五つが基底状態である可能性が分かる。勿
論、この中に含まれない磁気構造が存在する可能性もあるので、これらの磁気構造が実際
に基底状態になっているのかを、モンテカルロシミュレーションでスピン相関関数を計算
することにより、確かめる必要がある。
図 31 は、図 29 の中で基底状態になっている可能性がある t2g スピン構造だけを取り
出したものである。FM相、Zigzag sheet AF相は z方向に強磁性的であるため、表面誘
起のフリーデル振動が現れることが期待できる。一方、E-AF、AF2、G-AF相が基底状
態となるが、これらは z軸方向に反強磁性なので、eg 電子は z方向に動くことが出来ず、
フリーデル振動は現れない。そのため、z 方向に強磁性的な磁気構造が現れる JAF =t を
持つ物質が、正極及び触媒として有用であるであろうと考えられる。そこで本研究では、
フリーデル振動の出現が期待できる z 方向に強磁性的なる t2g スピン構造の内、Zigzag
sheet AF 相の安定性をモンテカルロシミュレーションで調べた。JAF =t = 0:11 及び
JAF =t = 0:14 においての表面、バルク、z方向のスピン相関関数の温度依存性をそれぞ
れ図 32～37に示す。モンテカルロステップは 8万ステップとした。図 32～37を見ると、
表面とバルク両方でピンク色の S(q) = (=2; =2)が低温で成長していることがわかる。
また、z方向の実空間スピン相関関数が正であることから、これらの JAF =tにおいて、確
かに Zigzag sheet AF 相が基底状態として現れていることが分かった。他の領域におけ
る計算、及び温度をさらに下げた詳細な基底状態の議論を行うことは、今後の課題とする。
4  4  4 格子における基底状態の 1 つである AF2 相は、系が小さいために現れたも
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図 29: 4  4  4格子、x = 0;T = 0:01における各相のエネルギー。11種類の t2g スピ
ン構造を仮定し、厳密対角化によって求めた。
図 30: 新たに仮定した t2g スピン構造。Zigzag-CE AF、CE-AF は図の t2g スピン構造
をそれぞれ z軸方向に強磁性的、反強磁性的に重ねた構造をしている。
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図 31: 図 26から基底状態の候補となった t2g スピン構造だけを取り出したもの。FM相
と Zigzag sheet AF相は前節で実際に電荷構造を調べた t2g スピン構造であり、z方向に
強磁性的になっている。
のであり、大きな系では消失すると考えられる。そのため、C-AF、Sheet-AF、Zigzag
sheet AF、FM相に、4 4 4格子の広い領域で基底状態として現れた E-AFを加えた
5つの相に対し、1000 1000 100格子におけるエネルギーを厳密対角化で求め比較し
た。そのグラフを図 38に示す。縦軸は 1サイト当たりのエネルギーであり、各 t2g スピ
ン構造のエネルギーを図 26と見比べると、各相の存在する領域は定性的には変化してい
ない。4 4 4格子の場合と同じく、0:00  JAF =t  0:13の範囲において、FM相が基
底状態になっており、0:14  JAF =t  0:16の範囲においては、Zigzag sheet AF相が基
底状態になっているので、この JAF =tの領域でフリーデル振動の出現が期待できる。し
かしながら、この大きさの系でモンテカルロシミュレーションは行えないため、あくまで
これらの磁気構造は基底状態の候補でしかないことに注意が必要である。特にバルクと表
面で磁気構造の変化が起こる可能性があるので、大きな系でのモンテカルロシミュレー
ションは、今後の課題となる。
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図 32: 4  4  4 格子、JAF =t = 0:11 における表面のスピン相関関数。ピンク色の
S(q) = (=2; =2)が低温で成長している。
図 33: 4  4  4 格子、JAF =t = 0:11 におけるバルクのスピン相関関数。ピンク色の
S(q) = (=2; =2)が低温で成長している。
図 34: 4  4  4格子、JAF =t = 0:11における 1,2層間（赤）、2、3層間 (黒)の実空間
スピン相関関数。正の値を取ることから、Zigzag sheet AF相を表わしていることが分か
る。
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図 35: 4  4  4 格子、JAF =t = 0:14 における表面のスピン相関関数。ピンク色の
S(q) = (=2; =2)が低温で成長している。
図 36: 4  4  4 格子、JAF =t = 0:14 におけるバルクのスピン相関関数。ピンク色の
S(q) = (=2; =2)が低温で成長している。
図 37: 4  4  4格子、JAF =t = 0:14における 1,2層間（赤）、2、3層間 (黒)の実空間
スピン相関関数。正の値を取ることから、Zigzag sheet AF相を表わしていることが分か
る。
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図 38: 1000  1000  100 格子、x = 0; T = 0:001 における 6 つの t2g スピン構造のエ
ネルギーの比較。4 4 4格子と同じく FM、Zigzag sheet、E、G-AF相が基底状態に
なっている可能性がある。
4.3 x = 0:5における 444格子の厳密対角化によるエネルギーの比較
最後に、x = 0:5における 4 4 4格子の厳密対角化によるエネルギーの比較を紹介す
る。図 39は 4 4 4格子において、11個の t2g スピン構造を仮定して、T = 0:01にお
けるエネルギーを図示したものである。x = 0:0とは大きく異なり、Sheet2 AF、C-AF、
G-AF 相が基底状態になりそうだと考えられる。このうち、0:13  JAF =t  0:29 の範
囲において安定な C-AF相が z軸方向に強磁性となっており、フリーデル振動が現れる。
x = 0:5におけるモンテカルロシミュレーションは今後行う予定である。
46
図 39: 4 4 4格子、x = 0:5;T = 0:01における各相のエネルギー。11種類の t2g スピ
ン構造を仮定し、厳密対角化によって比較した。0:13  JAF =t  0:3の領域で C-AF相
が基底状態になっている可能性がある。
5 まとめと今後の展望
本研究において、我々は表面を考慮した軌道縮退二重交換模型を用いて、C-AF、Sheet-
AF、Zigzag sheet AF、及び FM相の 4つの t2g スピン構造における層ごとのMn4+ の
数を調べた。その結果、全ての t2g スピン構造で、バルクに比べて表面に Mn4+ が多く
現れ、それが表面から誘起されたフリーデル振動によって理解できることを示した。現れ
るフリーデル振動の挙動は、t2g スピン構造の強磁性領域の次元性だけで決まるのではな
く、スピンレス eg 電子が作るフェルミ面の構造、及びその情報を含んだ Akz によって決
定される。実際、様々なフェルミ面の形において、フリーデル振動の主要項の波数はフェ
ルミ面の z方向のネスティングベクトルで表され、フェルミ面の z方向のネスティングが
良いほどフリーデル振動は強くなり、表面のMn4+ の数も増えることを発見した 。特に、
Sheet AF相においては、表面のMn4+ 数の比率が最大になる領域で、幾つものフリーデ
ル振動が干渉することによって、うなり現象が現れることを発見した。正極や触媒として
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の機能が向上するには、生成された Mn3+ が表面に留まらずに速やかに物質内部へ向か
い、表面には常にMn4+ が多く現れる状況が望ましい。以上のことから、バンド幅の広い
マンガン酸化物において表面の Mn4+ の数を相対的に増やすには、フェルミ面が表面方
向に良いネスティング構造を持っていることが重要であり、そのような物質が正極材料及
び触媒として有用である可能性が明らかになった。
また、古典モンテカルロシミュレーションと厳密対角化法による比較から、FM、C-AF、
Zigzag sheet AF相が基底状態として現れる可能性があることが分かった。
今度の展望としては 2つの方針が存在する。まず 1つは、ヤーンテラー相互作用や強相
関効果を考えることである。現在、強相関効果を取り込む手法として、動的平均場が標準
的な手法になっている。しかし、z方向に表面がある場合、系は空間的に一様ではなくな
り、通常の動的平均場では扱えない。そこで、実空間の依存性を保った、実空間動的平均
場（RDMFT）を用いることが考えられる [35]。実空間動的平均場のソルバーとしては連
続時間量子モンテカルロ法が適切であると考えられる。
もう一つの方向性は、大きな系における基底状態の t2g スピン構造を求めることであ
る。本研究の範囲では、表面とバルクでスピン相関関数に同一のピークが現れたが、その
温度依存性には違いが見られた。系のサイズをさらに大きくすることにより、表面付近
とバルクで磁気構造が変化する可能性がある。この問題にアプローチするためには、古
典モンテカルロシミュレーションで扱える系を大きくする必要がある。そのため、通常
スピン配置の更新をする際、作用 S を対角化を用いて求めるが、これを状態密度の多項
式展開で置き換える Kernel Polynomial Method(KPM法)を採用することが考えられる
[36, 37]。対角化は電子系の自由度を N とすると、O(N4) であるが、TPEM、KPM 法
は O(N)であり、非常に計算が高速化することができる。この方法を用いることにより、
1000サイト以上の系で、基底状態の t2g スピン構造を求めることが可能だと考えられる。
また、T < 0:1の低温での基底状態を求められるように、TPEM、KPM法に加えて、レ
プリカ交換法を同時に取り入れることが適切であると思われる [38]。
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